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(57) Abrege 
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PROCEDE DE MODIFICAT ION PAR CARBQXYALKYLATIQN . DE DERIVES 

DE POLYSACCHARID ES DERIVES DE PQIjYSACCHAPIPES 

CARBOXYALKYLES AINSI OBTENUS ET LEURS UTILISATIONS 

5 

La pr6sente invention a pour objet un nouveau 
procede de modification, par carboxyalkylation, de derives 
de polysaccharides ♦ Elle vise les derives de polysaccharides 
carboxyalkyl6s obtenus directement selon ce proc6d6, 

10 lesguels sont de nouveaux produits industriels, ainsi que 
leurs applications industrielles, en particulier dans les 
domaines de la ddtergence, des liants hydrauliques, de la 
fonderie, des adhSslfs, des peintures et du textile. 

Au sens de la pr6sente invention on entend notamment 

15 par "polysaccharides" et ce, sans que cette liste ne soit 
limitative, les produits choisis dans le groupe comprenant 
les amidons et autres polym&res de glucose ou polyglucanes 
tels que, par exemple ceux conununfement appel6s 
"polydextroses" , les cyclodextrines (y compris leurs 

20 polymeres ) , les celluloses et h6micelluloses , les polymeres 
de fructose ou polyfructanes tels que par exemple l f inuline, 
les polymeres du xylose ou polyxy lanes et les melanges 
quelconques d'au moins deux quelconques desdits produits. 

Par "derives de polysaccharides" on entend plus 

25 particulierement les produits issus, directement ou non, de 
I'hydrolyse plus ou moins poussee, par voie acide et/ou 
enzymatique et/ou thermique, des polysaccharides 
susmentionnes tels que, par exemple, les hydrolysats 
d* amidons, ceux-ci pouvant alors presenter un Dextrose 

30 Equivalent (DE) d'environ 0,05 a environ 90, en particulier 
d 'environ 0,05 a environ 60, les tri, oligosaccharides et 
saccharides de poids moleculaires supferieurs, ceux-ci 
pouvant §tre purifies, totalement ou non, a partir des 
hydrolysats d* amidons susmentionnes, les dextrines, les 

35 cyclodextrines hydrolys6es, les sirops d'inuline et les 
melanges quelconques d'au moins deux quelconques desdits 
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produits d'hydrolyse. Ces derives de polysaccharides peuvent 
egalement consister en des polydextroses ou de 1 1 inuline pas 
ou non signif icativement hydrolyses. Les oligosaccharides et 
saccharides de poids moleculaires superieurs, purifies ou 
5 contsriu.s dans des hydrolysat s d 1 amidon , peuvent notammsnt 
consister en des oligomeres du maltose (di saccharide) 
comprenant de deux ( maltotfetraose ) A cinq (maltodecaose) 
unites de maltose ou des polym&res du maltose comprenant de 
six a dix unit&s de maltose. 

10 II est tr&s largement connu de l f homme de l'art que 

Le "Dextrose Equivalent" (DE) d'un derive de polysaccharide 
tel qu'un hydrolysat d'amidon correspond au nombre de 
grammes de sucres reducteurs exprim6 en Dextrose (glucose 
pur) pour 100 g de matiere seche dudit d6riv6. 

15 A titre d'exemple : 

- une solution de glucose pur presente, quelle que 
soit sa concentration, un DE de 100, 

- une solution de maltose, pr6sente un DE d 'environ 

50, 

20 - une solution de maltotriose, presente un DE 

d ' environ 33, etc. . - 

II est clair egalement pour l'homme de I'art qu'un 
derive de polysaccharide tel qu'un hydrolysat d'amidon, ce 
dernier pouvant eventuellement etre modifie chimiquement (y 

25 compris par carboxymethylation ) , peut etre caracterise par 
son spectre glucidique, a savoir par sa concentration 
respective en chacun des saccharides (eventuellement 
modifies chimiquement) le composant, lesdits saccharides 
pouvant presenter un Degre de polymerisation (DP) de 1 

30 (glucose), de 2 (maltose), de 3 (maltotriose) ou bien 
evidemment, un DP superieur a ces valeurs, ce qui est le 
cas, notamment, des produits appelfes communement 
"oligosaccharides " , ceux^ci regroupant les saccharides de 
DP4 a DP10 inclus, ou des saccharides de poids mol&culaire 

35 superieur dont le DP est superieur a 10, notamment compris 
entre 11 et 20 inclus. 
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Par M carboxyalky la t ion M au sens de la presente 
invention, on entend notanunent sans que cette liste soit 
limitative, toute modification chimique apte & remplacer 
tout ou partie des groupements hydroxyliques 0-H de derives 
5 de polysaccharides par des groupements de type 0-(CH2)n- 
COOH, de type C-(CH2 )n-COOX, de type 0-CH-COOH- ( CH2 )m-C00H 
ou de type 0-CH-COOH-(CH2 )m-COOX dans lesquels : 

- n est 6gal d z&xo (reaction de cyanuration) ou 
sup6rieur, de preference compris entre 1 (reaction de 

10 carboxymethylation) et 4 (reaction de carboxybutylation) et 
tout pr&ferentiellement 6gal a 1 (carboxymethylation) ou 2 
(reaction de carboxy6thylation ou reaction de 
cyanofethylation ) 

- m est sup&rieur & z6ro et notamment egal & 1 
15 (carboxyalkylation par mise en oeuvre d'acide 

chloromalonique par exemple ) , 

- X est un cation, de preference monovalent, choisi 
notamment dans le groupe comprenant le sodium, le potassium 
et le lithium, en particulier le sodium et le potassium, le 

20 sodium etant genera lement prefere. 

De fagon particulierement avantageuse, la 
carboxyalkylation consiste en une reaction de 
carboxymethylation au moyen d ' acide monochlorac6tique ou de 
l'un de ses sels, en particulier de monochloracetate de 

25 sodium. 

La preparation de produits carboxyalky 16s, en 
particulier carboxymethyles , a deja ete largement presentee 
dans l'art anterieur. 

La demande de brevet frangais FR 70,18091 decrit 
30 ainsi (cf exemples 8 a 10 de ladite demande) la 
carboxymethylation d ■ hydrolysats d * amidon presentant des DE 
relativement eieves ( respectivement de 35, 60 et 45) mais 
qui sont, avaht carboxymethylation, soumis a une etape 
d'oxydation et ce, par mise en oeuvre d'oxygene en milieu 
35 tres fortement alcalin. 

Cette 6tape prealable d'oxydation en milieu tres 
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alcalin a pour consequence directe de "sur-hydrolyser" 
l'hydrolysat d'amidon originel et notarament d'en modifier 
tres sensibleraent les proprietes intrinseques (spectre 
glucidique, viscosity notamment). II y a globalement , en 
5 particulier, augmentation significative du nombre de 
saccharides de faibles DP (DPI et DP2 surtout), et 
persistance d 1 ex*r6mi1:6s r6ductrices dans le produit 
resultant, lequel pr^sente une tr^s forte coloration, & 
savoir une coloration brune tr&s prononcee. 

10 II y a, de fagon concomitante, formation 

significative de petites molecules contenant, en 
particulier, de 2 a 4 atomes de carbone et presentant, en 
general, un caractere acide (acides oxalique, tartronique, 
tartrique, glycol ique, glyc^rique, etc... ). 

15 Cette etape prealable d'oxydation en milieu 

fortement alcalin, de par 1 1 augmentation susmentionnfee de 
molecules de faible poids moleculaire et persistance de 
fonctions reductrices, a pour consequence de consommer 
"inutilement" de 1' agent alcalin, en particulier de la 

20 soude, necessaire a 1' etape subsSguente de 
carboxymethylation, le rendement de ladite &tape en 6tant 
d'autant diminue. 

La lecture de ce brevet frangais FR 70.18091, de 
maniere generale , n ' incite aucunement 1 1 homme de 1 ' art a 

25 vouloir preparer des hydrolysats d'amidons qui soient 
uniquement carboxymethyles, c'est a dire qui ne soient pas 
egalement oxydes, en particulier oxydes en presence d'exces 
d' agent alcalin avant carboxymethylation. 

La demande de brevet frangais FR 72.35337 decrit la 

30 carboxymethylation de produits issus de la decomposition 
-tres poussee de l'amidon. 

Les produits de decomposition devant etre 
carboxymethyles sont notamment obtenus par mise en oeuvre de 
lessive de soude, de solution alcaline d ' hypochlorite, 

35 d' acide chlorhydrique , d'eau oxyg6nee ou autres agents de 
degradation et presentent une viscosity extremement faible. 



WO 95/02614 PCT/FR94/00882 



Ce document semble aller encore plus loin que la 
demande de brevet FR 70,18091 susmentionnee dans la voie 
d'une decomposition trds pouss&e de l'amidon avant 
carboxymethylation et les griefs formulas pr6c6demment sur 
5 les enseignements de ladite demande FR 70.18091 sont 
d'autant plus valables en ce qui concerne la pr6sente 
demande FR 72.35337. 

Le brevet fran^ais FR 72.12186 d6crit la preparation 
de produits carboxyalkylSs tres particuliers telle que la 
10 cyanuration de polysaccharides fortement oxydes, de 
preparation delicate et complexe (amldons degrades dits " 
diald6hydiques oxydes"), ou la carboxymethylation et/ou 
cyanofethylation de monosaccharides hydrogenes purifies 
( sorbitol , xylitol). 
15 La demande de brevet frangais FR 74.18976 decrit la 

carboxymethylation de molecules purifi6es de faible poids 
moleculaire, e savoir de polyols en C2-C6 tels que 
1 ' erythritol , le sorbitol, le mannitol ou le xylitol ou 
d'acides organlques en C3-C6 tels que les acides gluconique 
20 ou tartronique. 

La demande de brevet japonais JP 51.149223 decrit la 
carboxymethylation de monosaccharides purifies non 
hydrogenes (glucose, mannose, fructose) ou disaccharides 
purifies non hydrog6n6s (saccharose, maltose) en presence 
25 d'un solvant ( ethylene ou propylene glycols ou leurs 
polymeres de bas poids mol6cul aires ) , solvant qu'il convient 
ensuite d'eiiminer. 

II resulte de l'art anterieur tel que rappeie ci- 
avant que les produits carboxyalkyles mis jusqu'a ce jour k 
30 la disposition de l'homme de l'art consistaient 
principalement en des produits issus de la 
carboxymethylation , 

- soit d'hydrolysats d'amidon de DE 61eves (pouvant 
notamraent atteindre une valeur de 60), prealablement oxyd6s 
35 en presence d'un fort exces d' agent alcalin (brevet 
FR 70.18091), 
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- soit d'amidons suroxydes, et done degrades, de 
type "amidons dialdehydiques oxydes" (brevet FR 72.12186), 

- soit d* amidons tres fortement decomposes, les 
produits resultant presentant une viscosity remarquablement 

5 faibie (brevet FR 72.35337), 

- soit de molecules prealablement purifi6es, et done 
bien individual! sees, de faibie poids mol6culaire, & savoir 
de mono ou disaccharides, ces derniers pouvant (brevet 
FR 72.12186) ou non (brevet JP 51.149223) fetre hydrog6n6s, 

10 etant rappele que des molecules de faibie poids moleculaire 
sont generalement peu compatibles avec une bonne aptidude au 
stockage sous forme poudre. 

En outre, 1 ' ensemble des documents de 1 • art 
anterieur tels que susraentionn6s, lesquels ont 6t£ publics 

15 au cours des annees 70, envisageaient generalement lesdits 
produits carboxyalkyles exclusivement comme des agents de 
sequestration ou de complexation des mfetaux, notamment du 
calcium, et comme "builders" dans des compositions 
detergentes . 

20 II resulte de ce qui precede qu f il n'existait pas 

jusqu'a ce jour de moyen d'obtention de produits 
carboxyalkyles, en particulier carboxymethylfes , qui 
s imu 1 1 anemen t : 

- soit simple a mettre en oeuvre et presente un bon 
25 rendement de carboxyalkylation, 

- preserve les qualites intrinseques des produits 
devant subir I'fetape de carboxyalkylation, en particulier 
leurs spectres glucidiques et leurs viscosites, 

- s ' affranchise d'une quelconque etape prealable 
30 obligatoire d'oxydation, en particulier d'oxydation par 

l'oxygene en milieu fortement alcalin, des produits devant 
subir 1' etape de carboxyalkylation, 

- soit applicable & la carboxyalkylation d'une vaste 
gamme de produits, y compris, par exemple, de 

35 trisaccharides, d ' oligosaccharides ou de saccharides de DP 
supferieurs, eventuellement purifies, ou de tout melange en 
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contenant, lesdits produits pouvant notamment presenter de*s 
spectres glucidiques et viscosites tres vari6s, 

donne lieu & des produits carboxyalkyl6s 
pr6sentant de larges domaines d 1 application industrielle, 
5 - donne lieu & des produits carboxyalkylfes 

pr^sentant une bonne efficacite en detergence, 

donne lieu 4 des produits carboxyalkyl6s 
pr6sentant des caract^ristiques physiques amSliorees, et 
notamment au niveau de leur aptitude au stockage sous forme 
10 poudre et, accessoirement, au niveau de leur coloration. 

Le merite de la Societe Demanderesse est d f avoir 
trouv6, apres de nombreuses recherches, qu'un tel moyen 
pouvait consister en la modi f icat ion , par carboxyalkylation, 
de d&rives de polysaccharides particuli6rement s61ectionn6s 
15 a savoir soit des d6riv6s de polysaccharides pr&sentant un 
DE infer ieur h environ 5, soit des d6rlv6s de 
polysaccharides pr6sentant un DE au moins &gal S environ 5 
et ayant 6t6 hydrogfen6s avant carboxyalkylation. 

La prfesente invention a done notanunent pour objet un 
20 procede de modification d'un d6rivfe de polysaccharide, 
caracteris6 par le fait que l'on soumet & une Stape de 
carboxyalkylation au moins un derive de polysaccharide 
presentant : 

- soit un DE inf6rieur a environ 5, de preference au 
25 plus egal a environ 3, 

- soit un DE au moins egal a environ 5 et ayant 6t6 
hydrogene avant la dite 6tape de carboxyalkylation, 

Comine indiqu6 ci-dessus, de fagon particulierement 
avantageuse, I'etape de carboxyalkylation est une 6tape de 

30 carboxymethylation, de carboxyethylation ou de 
cyanoethylation, de preference une 6tape de 
carboxymethylation, notamment mettant en oeuvre 1 ' acide 
monochloracetique ou l'un de ses sels, en particulier le 
monochloracetate de sodium. 

35 L'etape d * hydrogenation a laquelle on soumet 

obligatoirement le d6riv6 de polysaccharide pr6sentant un DE 
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au moins egal a environ 5 et, eventuellement, le derive de 
polysaccharide presentant un DE inferieur a environ 5, met 
en oeuvre, en continu ou discontinu, au moins un catalyseur 
choisi dans les groupes IB, 1 1 IB, IVB, VI, VII et VI 1 1 du 
5 tableau pferiodique et notamment dans le groupe comprenant le 
nickel, le platine, le palladium, le cobalt, le molybdene et 
les combinaisons de ces metaux. 

On fera tout particulierement appel aux techniques 
d ' hydrogenation utilisant , fixe ou non sur un support 
10 inerte, du nickel de Raney comme catalyseur et ce, en 
presence ou non d'une source additionnelle d'hydrogene. 

Selon une autre variante dudit procfede, laquelle ne 
sera gfenferalement pas preferee, l'6tape d ' hydrogenation met 
en oeuvre, en 1' absence de catalyseur d 'hydrogenation, des 
15 sources d'hydrogene autres que le gaz hydrogene, par exemple 
des borohydrures de metaux alcalins comme le borohydrure de 
sodium. 

Le d6rive de polysaccharide devant ou non etre 
hydrog£n6 puis ult6rieurement carboxyalkylfe conformement k 

20 1' invention peut, comme indique ci-avant, £tre 
avantageusement choisi dans le groupe comprenant les 
hydrolysats d'amidons presentant un Dextrose Equivalent (DE) 
d ' environ 0,05 a environ 90 , et notamment d 1 environ 0,05 & 
environ 60, les trisaccharides, les oligosaccharides ou 

25 saccharides de DP superieurs, 1' ensemble de ces saccharides 
pouvant etre purifies, totalement ou non, & partir des 
hydrolysats d' ami dons susmentionn^s , les dextrines, les 
cyclodextrines hydrolysees, les polydextroses, I'inuline, 
les hydrolysats de polydextroses, les hydrolysats d'inuline 

30 et les melanges quelconques d'au moins deux quelconques 
desdits derives. 

Le derive de polysaccharide, notamment 1 ' hydjrolysat 
d'amidon, de DE inferieur a environ 5 devant etre 
carboxyalkyl6, en particulier carboxym6thyle, (sans 

35 obligation aucune d'etape prealable d f hydrogenation ) peut 
notamment presenter un DE d f environ 0,05 & environ 3. 
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II peut s'agir, par exemple, du produit 
commercialise par la Soci6t6 Demanderesse sous 1 1 appellation 
GLUCIDEX* 2 ou d f amidons encore plus faiblement hydrolysis. 
La carboxyalkylation de tels derives de polysaccharides 
5 donne lieu & des produits industriels nouveaux dont la 
preparation est simple et peu couteuse du fait de l f absence 
de toute etape prialable obligatoire d • hydrogenation ou 
d 1 autre nature ( oxydation par exemple ) , avant 
carboxyalkylation, De tels produit s peuvent igalement etre 
10 solubilises a froid, ce qui n'est pas toujours le cas des 
derives de polysaccharides (non carboxyalkyles) dont ils 
sont issus • 

En outre, ces produits carboxyalkyles permettent, 
notamment en regard de produits carboxyalkylis issus de 
15 derives de polysaccharides present ant un DE tris ligerement 
supirieur a 5 (cas du GLUCIDEX* 6 par exemple ), d'obtenir 
des rendements de fixation en agent de carboxyalkylation 
signif icativement am&lioris. 

La Sociiti Demanderesse a par ailleurs observe que 
20 de tels nouveaux produits, solubles a froid (20°C), 
pouvaient d* ailleurs igalement rfesulter de la 
carboxyalkylation de polysaccharides , notamment d ' amidons , 
puis de l'hydrolyse dans des conditions tres douces, en 
particulier par voie acide et/ou enzymatique, des 
25 polysaccharides carboxyalkyles obtenus. 

II est certes connu, de par le brevet US 3/652,542, 
la preparation d' amidons etherifies, y compris 
carboxymethy les , dits "dipolyraerisis" . 

Cependant, ces produits se presentent 
30 obligatoirement sous forme entierement granulaire et sont, 
en fait, non substantiellement hydrolysis. 

De tels produits, dont 1 ' application specif iquement 
recherchee est la compatibility avec des solutions aqueuses 
d'alcool polyvinylique (PVA), sont tres faiblement 
35 ethirifies et, en tout cas, absolument pas solubles dans 
l'eau froide. Ces produits, r&cuperes sur filtre, doivent 
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etre laves en vue d'etre substantiellement exempts de tout 
sel inorganique. 

Ce procede de preparation est done complexe et 
ce d'autant plus qu'une 6tape complement aire, par exemple un 
5 traitement thermique a environ 90 °C ( 1 90-200 ° F - cf* exemple 
5 du brevet US 3,652,542), est necessaire pour reellement 
hydrolyser et pour solubiliser ces produits. 

En suite de quoi la presente invention a egalement 
pour objet un procede de modification d'un polysaccharide en 

10 vue d'obtenir un deriv6 de polysaccharide carboxyalkylfe, 
caracterise par le fait que l'on soumet ledit 
polysaccharide, de preference un amidon, k une etape de 
carboxyalkylation puis a une etape ulterieure d'hydrolyse, 
en particulier par voie acide et/ou enzymatique, et ce, de 

15 telle maniere que le produit resultant ne se presente pas 
sous forme essentiellement granulaire. 

D'autres avantages des produits carboxyalkylds, en 
particulier carboxymethylfes , selon 1* invention, seront 
mentionnes au niveau des exemples decrits ci-apr6s (degr& de 

20 blancheur - cf exemple 4, reprise en eau/aspect sous forme 
poudre - cf exemple 5, etc...). En suite de quoi, de tels 
produits carboxyalkyles (non obligatoirement hydrogenfes ) 
tels que selectionnes sont done a la fois nouveaux et 
invent! f s. 

25 Us peuvent presenter, notamment, une viscosite 

dynamique a 10 % de matiere seche (M.S. ) et a 20 °C 
(viscosite dont la mesure sera explicit6e ci-apres au niveau 
des exemples), d' environ 3 a environ 30 centipoises, de 
preference d' environ 5 a environ 25 centipoises. 

30 Selon une variante du procede conforme a 1 • invention 

le derive de polysaccharide, en particulier l'hydrolysat 
d* amidon, devant etre hydrogene avant carboxyalkylation 
pr&sente un DE d' environ 5 a environ 40, notamment d' environ 
5 a environ 25 tels que, par exemple, les produits 

35 commercialisms par la Soci6t6 Demanderesse sous les 
appellations GLUCIDEX R 6, 6B, 9 et 12, lesquels pr^sentent 
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g&neralement un DE au plus 6gal & 15 environ. 

Selon une autre variante dudit procede, le d6riv6 de 
polysaccharide devant etre hydrog6n6 avant carboxyalkylation 
pr€sente egalement une viscosity dynamigue d 10 I de M.S. et 
5 a 20°C, au plus 6gale & environ 12 centipoises, se situant 
de preference entre environ 1 et: environ 8 et notamraent 
entre environ 1,30 et environ 7,80 centipoises. 

De preference, l'hydrolysat d'amidon utilisable en 
tant que derive de polysaccharide selon l v invention, lequel 

10 peut ou non etre par la suite hydrog6n6, presente une teneur 
globale en glucose + maltose inferieure S environ 30 %, de 
preference inferieure S environ 10 % et encore plus 
pr£ferentiellement inferieure a environ 4 % en poids, 
exprimee en sec/ sec. 

15 Ledit hydrolysat d'amidon peut 6galement presenter 

avantageusement une teneur en glucose inf6rieure & environ 
15 %, de preference inferieure a 4 % et notamment inferieure 
A 2 % en poids, exprimee en sec/sec. 

Par le terme "amidon" on entend au sens de la 

20 presente invention, notamment, tous types d'amidons, quelle 
qu'en soit l'origine, natifs ou modifies par voie physique, 
par exemple modifies par traitement aux micro-ondes ou 
ultrasons, par cuisson-extrusion, par gelatinisation sur 
tambour ou compactage. 

25 Lorsque l'on fait appel i un amidon natif, celui-ci 

est notamment choisi dans le groupe comprenant les ami dons 
natifs, naturels ou hybrides, provenant du mais, du mails a 
haute teneur en amylopectine (amidon waxy), du mais a haute 
teneur en amylose, du bie, du riz, du pois, de la pomme de 

30 terre, du manioc, les coupes ou fractions qui peuvent en 
etre faites ou obtenues et les melanges quelconques d'au 
moins deux quelconques des produits susmentionnes, L' amidon 
peut notamment provenir du mais, du mais & haute teneur en 
amylopectine, du bie, ou de la pomme de terre, 

35 Selon une variante du proc6de selon 1' invention, on 

met en oeuvre, en vue de la carboxyalkylation, et notamment 
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de la carboxymethylation, du derive de polysaccharide 
(devant ou non etre hydrog6ne), un nombre de mole(s) d' agent 
de carboxyalkylation, en particulier de monochlorac6tate de 
sodium, exprime par rapport a 100 g sec dudit derive de 
5 polysaccharide , se situant entre environ 0,005 et environ 
3,0, de preference entre environ 0,05 et environ 2,3 et 
encore plus pr6ferentiellement entre environ 0,10 et environ 
1,0. 

Selon une autre variante dudit precede selon 
10 1' invention, celui-ci comporte, ulterieurement a l f etape 
proprement dite de carboxyalkylation, en particulier de 
carboxymethylation, au moins une etape mettant en oeuvre 
tout moyen apte & 61iminer, au moins partiellement , les 
chlorures tels que le chlorure de sodium, event uellement 
15 presents dans le milieu reactionnel . De tels moyens peuvent 
notamment consister en toute technique actuelle ou future de 
chromatographic, en particulier d 1 exclusion d'ions et/ou de 
dialyse. 

II est remarquable de noter, comroe cela sera 
20 exemplifife par ailleurs, que le procede selon 1' invention 
permet de preserver beaucoup mieux les qualites intrinseques 
( spectre glucidique et/ou viscosite notamment ) des derives 
de polysaccharides devant etre carboxyalkyl6s, notamment en 
regard : 

25 - d'un procede de carboxymethylation tel que decrit 

dans le brevet FR 70.18091 susmentionne, lequel proc6d6 
prevoit une etape d'oxydation en milieu fortement alcalin, 
prealablement & 1 1 etape proprement dite de 
carboxymethylation , 

30 - d'un procede de carboxyalkylation d'un derivfe de 

polysaccharide presentant un DE au moins egal a 5, ne 
prevoyant pas d' etape d ' hydrogenation prealablement a 
1' etape proprement dite de carboxyalkylation. 

A ce titre, la Society Demanderesse a notamment 

35 observe, que de fagon surprenante et inattendue, 1' etape 
prealable d ' hydrogenation prevue selon 1' invention pour les 
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derives de polysaccharides ayant un DE au moins £gal & 5 
environ, ne modifiait pas signif icativement la viscosity 
dynamique, non settlement des derives de polysaccharides 
devant subir l'&tape ultdrieure de carboxyalkylation mais 
5 encore celle des d6riv6s de polysaccharides ayant: subi 
ladite etape ultferieure de carboxyalkylation alors que, d'un 
autre cot6, lai carbOKyalkylation de d6riv6s de 
polysaccharides de PE au moins egal S environ 5, sans etape 
pr£alable d 1 hydrog6nation , provoquait une baisse 

10 substantielle de la viscosite dynamique des produits 
carboxyalkyles ainsi obtenus, a savoir des produits 
carboxyalkyles non hydrog6n6s ainsi qu ' une variation de leur 
spectre glucidique et notaroment 1' apparition significative 
de mol&cules de faibles poids molfeculaires . 

15 II decoule, entre autres, de ce qui precede que la 

presente invention a 6galement pour objet un nouveau d6riv6 
de polysaccharide carboxyalkyle, en particulier 
carboxymfethylfe, caract6ris6 par le fait qu'il est hydrog6n6. 

Ledit deriv6 peut, et ce sans que cette liste ne 

20 soit la moins limitative, Stre notamment choisi dans le 
groupe comprenant les d6riv£s de polysaccharides hydrog^nes 
carboxym6thyl6s, les d£riv6s de polysaccharides hydrogen6s 
carboxy6thyl£s ou cyano6thyl6s, les d6riv6s de 
polysaccharides hydrog6n6s carboxym^thyles 6tant tout 

25 particulierement preferes . 

D'une maniere particulierement avantageuse ledit 
derive consiste en un hydrolysat d'amidon hydrogenfe 
carboxyalkyle, en particulier carboxymethyl6, carboxyethylfe 
ou cyano&thy!6, et notamment carboxym6thyl6, 6tant entendu 

30 que ledit hydrolysat d'amidon peut etre substitufe par l f un 
et/ou 1' autre des d6riv6s de polysaccharides mentionnes ci- 
avant. Ledit hydrolysat d'amidon hydrogen^ carboxyalkyle 
peut notamment etre choisi parmi des produits de la gamme 
GLUCIDEX" comme les produits GLUCIDEX R 6 £ 12, hydrogfenes 

35 carboxyalkyles ou parmi les produits hydrogenes de la gamme 
P0LYS0RB R commercialisee par la Socifetfe Demanderesse, tels 
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que les POLYSORB* 70/12/12 ou POLYSORB* 350, carboxyalkyles. 

Selon une autre variante du nouveau produit 
carboxyalkyl6 selon 1 ' invention, ce dernier consiste en un 
derive de polysaccharide carboxyalky!6, en particulier 
D carDoxyme"cnyie , e 1 1 ue± j.»ui«fi i l njruxuycuc, uuh^wj. ^wv*^. 
100 g de produit sec, un nombre d' environ 0,005 a environ 
1,8, de preference d f environ 0,05 & environ 1,8, et 
notamment d ' environ 0,10 & environ 1,0, de groupements 
carboxyalkyl6s, en particulier carboxymethyles , ceux-ci 

10 pouvant, comme decrit ci-apres au niveau des exemples, etre 
exprimds en nombre d' Equivalents COONa fixes. 

En suite de quoi, l'on dispose dfesormais de nouveaux 
produits industriels, lesquels presentent de bonnes 
caract^ristiques physiques et, en outre, de larges 

15 possibility d 1 application industrielle, en particulier dans 
les secteurs de la detergence, des liants hydrauliques, de 
la fonderie et autres domaines tels que, par exemple, ceux 
des adhesifs, des peintures et du textile. 

L» invention pourra etre encore mieux comprise & 

20 I'aide des exemples qui suivent et qui font etat de certains 
modes particuli&rement avantageux de realisation et 
d f applications industrielles, des nouveaux produits 
carboxy alky les selon 1 ' invention . 

EXEMPLE 1 : FABRICATION ET CARACTERISTIOUES DE DERIVES DE 

25 POLYSACCHARIDES. HYDRQGENES Oil NQN, 

CARPQXYALKYLES SELON L' INVENTION 
Dans un r§acteur thermostat^ muni d'un agitateur et 
d'un systfeme refrigerant, on introduit ou on prepare une 
solution ( genferalement & 70 % de matiere seche (M.S. ) ou & 
30 50 % de M.S. pour les produits de la gamme GLUCIDEX R ), de 
chacun des derives de polysaccharides, hydrogen6s ou non, 
dfecrits au niveau du tableau 1 ci-dessous. 

On agite et on chauffe le rfeacteur jusqu'& 60°C 
environ. On introduit de la soude h 50 % et on maintient le 
35 milieu a 60°C pendant environ 1/2 heure. 

Le taux de soude a 50 % introduit correspond a 110 % 
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(exprime en moles/moles) de 1' agent de carboxyalkylation 
devant etre mis en oeuvre ultferieurement , en 1' occurence le 
monochloracfetate de sodium (ci-apr6s d6nomm6 "NAMCL"). 

On introduit ensuite lentement le NAMCL, par exemple 
5 en 1,5 ou 2 heures, au moyen d'un distributeur de poudre 
associ£ au rfeacteur* 

On suit le r6action par dosage de la soude 
residuelle. Lorsque le pourcentage de soude rfesiduelle est 
infferieur ou 6gal & 10 %„ on arr&te la reaction par 
10 neutralisation par un acide tel que l'acide sulfurique. 

Dans le cas prfesent, on a fait varier le taux 
d ' incorporation du NAMCL , y compris pour un meme d6riv6 de 
polysaccharide hydrog6n6 de depart, par exemple le 
POLYSORB* 70/12/12 commercialism par la Soci6t6 
15 Deraanderesse. 

Le tableau 1 ci-dessous donne, pour chaque essai, la 
reference de l'essai, la nature du produit de depart, le 
nombre de moles de NAMCL mis en oeuvre pour 1O0 g de produit 
sec de d&part, ainsi que certains Elements tels que le 
20 rendement de fixation en NAMCL ( exprim6 en % ) et le taux de 
fixation exprimfe en Equivalent COONA pour 100 g sec de 
produit obtenu (derive de polysaccharide , hydrogen^ ou non, 
carboxyalkyle ) , ainsi que la viscosite dynamique a 10 % de 
M.S. et a 20°C du produit obtenu, exprimee en centipoises. 
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TABLEAU 1 



Reference 
de I'essai 


Produit hydrogene ou 
non, avant 
carboxyalkytation 


Moles de NAMCL 
introduces pour 
100 g de produit 
sec 


Renoemeni 
de fixation 
en NAMCL 
(%) 


Taiiy da fixation 

equivalent COO 
Na fixe pour 
100 g de 
produit sec 


Viscosite 
dynamique 
(centipoises) 


1 


POLYSOR8®7CV1 2/1 2 


0,15 


92.0 


0.11 




2 


IDEM 


0,30 


91.8 


0.19 


1.46 


3 


IDEM 


0.45 


89,6 ! 


0.23 




4 


IDEM 


0.60 


83,6 


0.26 




5 


GLUCIDEX® 2 
hydrogene© 


0,31 


90.7 


0,18 




6 


GLUCIDEX® 6 


0.31 


91.3 


0,18 


3,07 I 


7 


GLUCIDEX® 12 


0,31 


91.6 


0.18 


2.14 | 


8 


GLUCIDEX® 2 non 


0,31 


81.8 


0.16 




9 


IDEM 8 diatysee 


0.31 


81,8 


0.16 




10 


fecute hydrolys^e a pros 
carboxyalkytation 


0.185 


83,0 


0.13 


19.60 



II convient de preciser que les hydrolysats d'amidon 
GLUCIDEX* 2, 6 et 12 hydrog£n6s I'ont 6t6 dans les 
conditions suivantes : 

- catalyseur : Nickel de Raney & 5 % sec/sec, 

- temperature d' environ 130 P C, 

- pression d' environ 50 bars, 

- solution & 20-30 % de MS selon le cas. 

La carboxymfethylation des maltodextrines 
GLUCIDEX* 2, 6 et 12 prEalablement hydrogen6es a 6t6 
effectuee, apres, notamment, des Stapes de d6cantation, 
filtration (Elimination du catalyseur) et reconcentration k 
50 % de M.S. des produits hydrogenes ainsi obtenus. 

II convient de preciser que la fecule (noh 
hydrogenee ) carboxymethylee hydrolysee selon 1 1 invention ici 
decrite a ete carboxym&thylfee par raise en oeuvre de 0,18 
mole de NAMCL pour 100 g de produit brut puis hydrolysfee par 
voie enzymatique, le produit obtenu, soluble dans I'eau, 
contenant uniquement 0,08 % en poids de sucres reducteurs et 
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present ant une M.S. de 95,5 %. 

Par ailleurs, le produit GLUCIDEX R 2 carboxymethyle 
(non hydrogene) selon 1' invent ion ici dfecrit a dgalement 6t6 
envisage aprfes une 6tape de dialyse, le produit obtenu 
5 (produit 9) presentant une M.S. de 93,1 %. 

La viscositS dynamigue des produits obtenus est 
mesur£e conform&nent au mode d'emploi des viscosimetres 
selon UBBELOHDE (norme ISO 3105). Le viscosim&tre employ6 
pour ces mesures utilise un tube capillaire de type N° I ou 

10 N° II mis en place dans un thermostat SCHOTT GERATE 
permettant de maintenir constante la tempferature de mesure, 
en 1' occurence & 20 °C dans le cas present. On obtient dans 
un premier temps, tou jours conform6ment audit mode d'emploi, 
la viscosity cin6matigue (4 20 °C done) de produits envisag6s 

15 & une M.S. de 10 %• Cette viscosite cinematigue, exprim&e en 
centistocks ou mm 2 /s est ensuite convertie en viscositfe 
dynamigue, exprim&e en centipoises ou millipascals/s en 
multipliant la viscosity cinematigue par la masse volumigue 
du produit test6 (4 10 * M.S. done). En suite de guoi, la 

20 viscosite dynamigue dont il est guestion au sens de la 
presente invention correspond a celle mesur6e a 20 °C pour un 
produit a 10 % de M.S. et ce, sur un viscosim&tre UBBELOHDE 
de tube capillaire N° I ou N° II (produits type 
GLUCIDEX R 2). 

25 EXEMPLE 2 : FABRICATION ET CARACTERISTIOUES DE PRODUITS r 

CARBOXYALKYLES OU NON. NON CONFORMED A 
L' INVENTION 

Le tableau 2 ci-dessous donne, pour chague essai, la 
nature et certaines caracteristigues du produit testd non 
30 conforme a l 1 invention, celui-ci pouvant ou non, etre 
carboxyalkyle, hydrog6n6 ou oxyde. Dans le cas de produits 
oxydfes, puis 6ventuellement carboxyalkyl6s, l'&tape 
d'oxydation peut Stre menfee, notamment : 

- soit en presence d'exces d' agent alcalin tel gue 
35 la potasse (KOH) selon les enseignements du 
brevet FR 70.18091, 
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- soit de fa$on selective et non d^gradante, en 
presence d'un catalyseur tel que du palladium sur support 
charbon (Pd/C) selon les enseignements du brevet europSen 
EP 232 202 dont la Societe Deraanderesse est titulaire. 

5 En regard des caracteristiques de la presente 

invention, les produits "temoins" ici testes peuvent etre, 

entres autres : 

- non hydrogenes avant carboxyalkylation 6ventuelle, 

- hydrog6nfes avant carboxyalkylation mais etre non 
10 issus de derives de polysaccharides au sens de 1' invention, 

et notamment etre issus de mono- ou disaccharides purifies 
(cas du sorbitol carboxym6thy!6 decrit ci-apres). 
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TABLEAU 2 



Reference 
de fessaf 


Produit etudfe 


Moles de NAMCL 
eventueflement 
introduces pour 
100 g sec 


Rendement eventuel 
de fixation en NAMCL 
(%) 


Taux de 
fixation 
eventuel 


Viscosite | 
dynamique 1 
(centi poises) I 


T 1 


POLYSORBD 
7CV12M2 








1,35 | 


T2 


GLUCIDEX® 2 








7,43 | 


T3 


OLUCIDEX® 2 
Hydrogenee 








6,50 


T4 


G LUCID EX® 6 








2.81 


T5 


GLUCtDEX® 6 
hydrogenee 











2.82 


T6 


GLUCIDEX® 6 
carboxymethylee 


0,31 


409 


0.08 


2,38 


T7 


GLUCIDEX«> 12 





— * 





2.12 


TB 


GLUQDEX® 12 
hyd ro§6n 6e 








2.09 


T9 


GLUCIDEX <t> 12 
carboxymethyfee 


0,31 


18.2 


0.04 


1.82 


T 10 


strop do glucose 
37 DE 






0.20 


1,52 


T 11 


IDEM T10 ♦ 
oxyde Pd/C 








1.52 


T 12 


IDEM T10 + 
oxyde KOH 








1.30 


T 13 


IDEM T1 1 ♦ 
earboxymethyle 


0,23 


84,9 


0.13 


1.50 


T 14 


IDEM T12 + 
earboxymethyle 


0.51 


65.6 


0.185 


1.31 


T 15 


sorbitol 








1.35 


T 16 


sorbitol 
earboxymethyle 


0 16 


91.8 


0.12 


1.36 



10 



15 



20 



CQMM5NTAIRES 

Les r6sultats du tableau 1 montrent globalement que 
par mise en oeuvre du proc6de de carboxyalkylation selon 
25 1' invention, on obtient de hauts rendements de fixation en 
agent de carboxyalkylatlon, dans le cas pr6sent en NAMCL, 
lesdits rendements pouvant notamment etre, pour le moins, 
egaux h 80 %, voire atteindre ou d&passer les 90 %. 
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En outre, le procede selon 1 ' invention est 
applicable a l'obtention d'une large gamme de derives de 
polysaccharides carboxyalkyles tels que par exemple un 
hydrolysat d'amidon de type GLUCIDEX" 2 (non ulterieurement 
5 hydrogens) carboxyaikyie, une fecule (non ulterieurement 
hydrogenee), laquelle est faiblement hydrolysee apres 
carboxyalkylation, un hydrolysat d'amidon d ' un DE voisin de 
37 (produit de base du produit hydrogene POLYSORB" 70/12/12) 
carboxyaikyie et des hydrolysats d'amidons tels que les 
10 GLUCIDEX" 2, 6 et 12 hydrogenes et carboxyalkyles. 

La comparaison des resultats obtenus respectivement 
au niveau des tableaux 1 et 2 montre, entre autres, que si, 
en regie generale, 1 ' hydrogenation proprement dite ne 
modifie, et notamment n'abaisse pas signif icativement la 
15 viscosite de derives de polysaccharides (cf par exemple 
comparaison respectivement des "couples" de produits T10/T1, 
T4/T5, T7/T8), en revanche la carboxyalkylation proprement 
dite modifie generalement, et notamment abaisse 
signif icativement, cette viscosite (cf par exemple 
20 comparaison respectivement des "couples" de produits 
T10/T12, T4/T6, T7/T9). 

Or, de facon surprenant et inattendue, on remarque 
que la combinaison d'une etape (prealable) d ' hydrogenation 
et d'une etape de carboxyalkylation ne modifie pas, et 
25 notamment n'abaisse pas, signif icativement, la viscosite des 
derives de polysaccharides de depart, lesquels voient done 
leurs proprietes intrinseques maintenues (cf par exemple 
comparaison respectivement des "couples" de produits Tl/2, 
T4/6, T7/7). Par ailleurs,. la mesure de la viscosite 
30 dynamique d ' hydrolysats d'amidons encore plus faiblement 
hydrolyses que le GLUCIDEX" 2, non hydrogenes et 
carboxyalkyles a montre que de tels derives de 
polysaccharides carboxyalkyles pouvaient atteindre des 
viscosites dynamiques de l'ordre de 20 centipoises environ, 
35 pour le moins de 12 centipoises. 

En outre, la comparaison des resultats obtenus 
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respectivement au niveau des tableaux 1 et 2 montre, entre 
autres, que la raise en oeuvre, conformeraent d 1' invention, 
d'une 6tape *d f hydrog6nation pr6alablement £ l'6tape de 
carboxyalkylation augmente les rendements de fixation en 
5 agent de carboxyalkylation au niveau du produit final obtenu 
(cf par exemple comparaison respect ivement des "couples" de 
produits T8/5, T6/6, T9/7), 

Cette augmentation en rendement de fixation tout & 
fait surprenante semble, a priori, d'autant plus dlevfee que 
10 le DE du d6riv6 de polysaccharide de depart (avant done 
hydrog&iation ) est elev6. 

Les rfesultats du tableau 2 confirment, entre 

autres : 

- que l'oxydation d ! un d6riv6 de polysaccharide en 
15 exces d' agent alcalin (KOH - cf produit T12 par exemple) 
degrade ledit d6riv6 (cf produit T10 par exemple) dont, 
entre autres, la viscosit6 dynamique a 10 % de M.S. et & 
20° C est significativement abaissee (de 1,52 & 1,30 
centipoises) et le spectre glucidique modifi6, 
20 - que I'oxydation catalytique d f un d6riv6 de 

polysaccharide conform6ment aux enseignements du brevet 
EP 232 202 (cf produit Til par exemple) ne d6grade pas ledit 
d6riv6 de polysaccharide (cf produit T10 par exemple) dont, 
entre autres, la viscosity, mais egalement le spectre 
25 glucidique, sont globalement maintenus. 

EXEMPLE 3 : UTILISATION DE PR ODUITS CARBOXYALKYLES SEL.ON 
L 1 INVENTION DANS LE DOM AINE DE LA DETERGEMHE 

Dans le cadre du present exemple on a compart les 
performances detersives, sur coton et sur polyester-coton du 
30 produit reference 1 selon l 1 invention (cf tableau 1 ci- 
avant) avec un produit t6moin tel que le produit oxyde Pd/C 
carboxym&thyle x6fferenc6 T13 (cf tableau 2 ci-avant). 

Ces deux produits pr6sentent sensiblement le meme 
taux de fixation en groupements COONa epportes de par la 
35 carboxymethylation, d savoir respectivement 0,12 (produit 1) 
et 0,13 (produit T13) d • equivalents COONa pour 100 g de 
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produ±*t sec. 

II convient de noter qu'en outre, le produit T13, 
non hydrog6ne, contieht un certain nombre de groupements 
carboxyliques, et done d # 6quivalents COONa suppl&nentaires , 
5 fixes iors de son oxydation prfealable. En fait, le produit 
T13 contient, en tout, un nombre d ' Equivalents COONa fixfes 
de l'ordre de 0,27 pour 100 grammes de produit sec, soit 
plus du double que le produit 1 selon 1' invention. 

Les essais comparatifs ici envisages consistent en 
10 des essais de lavage effectu6s S l'aide d'une machine & 
laver de marque BOSCH TOP 1020 TURBO SYSTEM . 

Les essais sont r6alis6s a 60*C ; on prdvoit une 
montee en temperature de 21 minutes puis un palier a 60 °C de 
50 minutes. Le cycle complet dure 100 minutes. 
15 Le volume d'eau de lavage est de 11 litres. 

Deux lessives sont effectu6es pour chacun desdits 
produits. 

La durete de I'eau est d f environ 30°TH. 

La charge de lavage est composfee de 1,7 kg de pieces 
20 de tissu blanc, un ensemble de "tissus salis" de natures 
dif ferentes et qui comportent des salissures predetermines 
et predeposfees sur ces tissus. 

Dans la pratique, ces tissus "prfesalis" qui sont 
fepingles sur la charge de lavage , sont les suivants : 
25 - 2 bandes de tissu polyester /coton (65/35) gris de 

marque KREFELD ( r£f . WFK 20C), sali par un melange d'huile 
animale et de noir de carbone, 

- 2 bandes de coton de marque EMPA 103 constitutes 
de 8 morceaux cousus entre eux, a savoir : 

30 - un morceau de coton blanc (de type EMPA 221), 

- un morceau de coton gris (de type EMPA 101 sali 
par un melange d'huile v6g6tale et de noir de carbone), 

- un morceau de coton sali par du sang (de type EMPA 

ill), 

35 - un morceau de coton sali par du cacao (de type 

EMPA 112), 



WO 95/02614 



PCT/FR94/00882 



23 

- un morceau de coton sail par une tache "mixte" de 
lait, sang, noir de carbone (de type EMPA 116), 

- un morceau de ooton 6cru (de type EMPA 222), 

- un morceau de coton sali par du vin (de type EMPA 

5 114), 

- un morceau de coton sail par du noir au soufre, 

2 bandes de tissu polyester /coton (65/35) 
impregnees de th6 de marque KREFELD (r6f. WFK 20G) # 

2 bandes de tlssu polyester /coton (65/35) 
10 impr&gn6es de cacao de marque KREFELD (r6f. WFK 20F), 

- 2 bandes de tissu polyester/ coton (65/35) blanc de 
marque EMPA (r6f. EMPA 213). 

La dose de produit de lavage est de 8 grammes par 
litre d'eau. 

15 Pour appr&cier la quality du lavage, on a d'une part 

mesurfe 1 • elimination de la sallssure et des taches et, 
d* autre part determine l'effet des lavages sur le degre de 
blancheur. 

Pour appr6cier 1 1 Elimination de la sallssure et des 
20 taches, on a proc6d6 par photometrie (mesures de la quantity 
de lumiere refl&chie par le tissu) ; on peut ainsi calculer 
les pourcentages d T enlevement de la sallssure. On utilise un 
dispositif de mesure de la reflexion de la lumifere, 
commercialise sous la marque ACS 1400 SPECTRO. 
25 L ' elimination de la sallssure est exprimee par la 

formule : 

30 Elimination en % = | ~ | x 100 (1) 

dans laquelle : 

A represente la reflectance de 1 'echantillon blanc 

temoin, 

B represente la reflectance de l f echantillon sali 

35 t6moin, 

C represente la reflectance de 1 1 echantillon sali 
apres essai. 

Les reflectances sont determinees & I'aide de la 
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composante trichromatique bleue. 

Le nombre de mesures effectuees par tissu est de 4, 
soit 4 mesures (c'est-a-dire en quatre endroits differents 
sur un meme morceau de tissu) x 2 lavages x 2 bandes de 
5 tissu = 16 mesures par salissure, par formulation. 

Concernant le degre de blancheur, on mesure l'effet 
du lavage sur deux coupons de coton blanc non sali EMPA 221 
et sur deux coupons de polyester/coton blanc non sali EMPA 
213, qui sont incorpores au bain de lavage. Sur chaque 
10 coupon, on effectue 4 mesures, ce qui donne done 16 mesures 
par formulation etudiee. 

Si l'on designe 

- par Rbo, la composante trichromatique bleue 

obtenue avant le lavage, 
15 _ par Rb, la composante trichromatique bleue obtenue 

apres le lavage, 

le degre de blancheur peut etre evalue par la 

formule : 

BL - Rb - Rbo. 

20 Dans ces essais, on a etudie l'efficacite des 

produits testes successivement sur des salissures a base 
d'huile et de noir de carbone, puis sur les taches 
proteiniques et les taches oxydables et enf in on a determine 
le "degre de blanc" confere par lesdits produits aux tissus 

25 traites. On a, en fin de compte, etabli une moyenne 
d' elimination selon le type de tissu (coton, 
polyester/coton ) . 

Le produit carboxyalkyle selon 1' invention (produit 
1) et le produit temoin T13 ont ete incorpores a raison de 

30 10 % en poids (sec/ sec) dans une composition detergente dont 
la formule generale apparait au niveau du tableau 3 ci- 
dessous. 
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TABLEAU 3 





£^nn<tf rtnante 

vui iomiucm no 


Ma mi ip rif» fahrintio mi 
fomnule 


productrice 


«L an 

poids 




Antirnousse 


UKANIL 2136 


ICI 


0.2 




Dodgcyfbenz&ne sulfonate 




FLUKA 


6 


5 


Aicoo! gras 6thoxyi6 


KC7/L 




2.5 




Alcool c6tost6aryiique 6lhoxyl6 


EM PI LAN KM 11 


MARCHON 


2.5 




Sulfate de Na 


Na 2 SO«. 


PANREAC 


27 




M6tasilicate de Na 


SiO,Na a O anhydre 


PROLABO 


5.2 




Cartx>nate de Na 


Na 2 C0, 


PANREAC 


5 


10 


Perborate de Na 


Na B0 3 4H 2 0 


FLUKA 


18 




T6traac6tyi6thyl6ne diamine 




LEVER 


2 




Carboxym&hyl cellulose 


BLANOSE 7M65 


AQUALON 


1 




Z6ollthe A 


Na 2 0 AJjO, 2 Si0 2 


MONTEDISON 


20 






x HjO (x=4 a 5) 






15 


Enzyme 


ESPERASE 


NOVO 


0.6 




Eau 






qsp 100 




Les r6sultats 


obtenus montrent 


globalement 


que le 



produit carboxyalkyle selon l f invention (produit 1) presence 
20 une efficacite supferieure au produit t6moin T13, lequel 
n'est pas hydrog6n£ raais au contraire oxyd£ et contient, 
comine pr6cis6 ci-avant, signif icativement plus de fonctions 
carboxyliques que le produit selon 1* invention. Cette 
efficacite superieure se manifeste aussi bien sur coton que 
25 sur le polyester/coton. 

Sur coton, on obtient une moyenne globale 
d 1 elimination (tous types de salissures confondus) de 41,3 % 
avec le produit (hydrog6n6) carboxyalkyle selon 1' invention 
et uniquement de 37,9 % avec le produit (oxyde) 
30 carboxyalkyle non conforme a 1' invention, la difference 
&tant v&ritablement significative. 

Sur pplyester/cotbn, les moyennes globales 
d f elimination sont respectivement de 57,9 % (produit selon 
1' invent ion) et 57,4 % (produit hors invention) et sont done 
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pratiquement identiques . 

La Society Demanderesse a notamment remarque que le 
produit carboxyalkyle selon 1' invention donnait des 
performances signif icativement sup6rieures en ce qui 
5 concerne i 'elimination des "salissures" : 

- de type cacao et de the sur polyester /cot on, 

- de type noir de car bone, sang, vin rouge ou tache 

"mixte" sur coton. 

Globalement, les autres performances (y compris 

10 degre de blanc) enregistrees pour le produit carboxyalkyl6 
selon 1' invent ion sont au moins aussi bonnes que, en tous 
cas non signif icativement inferieures celles obtenues 

avec le produit teraoin. 

De telles performances amelior6es obtenues avec le 

15 produit hydrogen^ carboxyalkylfe selon l f invention par 
rapport au produit oxyde carboxyalkylfe ici envisage en tant 
que tfemoin laissent supposer que le produit selon 
l f invention prfesente notamment une meilleure efficacite que 
ledit temoin en ce qui concerne, globalement, 1 'elimination 

20 des taches proteiniques (sang, cacao, tache "mixte" ) et/ou 
des taches oxydables (the, vin rouge). 

Cette meilleure efficacite d ' elimination des taches 
de nature oxydable est corroboree par les rfesultats obtenus 
sur les Echantillons de coton ecru non sali, Echantillons 

25 pour lesquels le produit selon I 1 invention donne un 
pourcentage d' elimination presque double de celui obtenu 
avec le produit t6moin. 

EXEMPLE 4 : UTILISATI O N DE PRODUTTS CARBQXYALKYLES SEEPN 
T.' INVENTIO N DANS LE DOMAINE PE TA PETERGENCE 

30 Dans le cadre du present exemple, on lvalue le degr6 

de blancheur (evaluation : cf EXEMPLE 3 ci-avant) de 
compositions d6tergentes (composition de base : cf tableau 
3) dans lesquelles sont incorpores chacun des produits 
car boxy alky 16s, conformes ou non & 1' invention, listes au 

35 niveau du tableau 4 ci-apres. 

II convient d f insister sur le fait que, dans le cas 
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present, chacun desdits produits carboxyalkyl6s est mis en 
oeuvre & un taux tel qu'il apporte, en total, autant 
-d' equivalents COONa que le produit Til non conforme & 
l f invention consistant en un sirop de glucose 37 DE oxyd6 
5 Pd/C apportant, au total, 0,20 equivalent de COONa pour 
100 g de produit sec sans chlorure, ledit produit T20 etant 
incorpore a raison de 10% en sec/sec A ladite composition de 
base. 

En outre, des polyacrylates de type SOKALAN CP 5 sont 

10 egalement testes au niveau du degre de blancheur mais ce r a 
un taux d ' incorporation de 4 % en sec/sec et, en outre, dans 
une formulation modifi6e par rapport & celle decrite 
dans le tableau 3, & savoir contenant 25 % et non pas 20 % 
de z6olithes, et 27 % au lieu de 28 % de sulfate de sodium. 

15 Dans le cas du present exemple, on utilise du coton 

blanc non azure de la marque EMPA 221 et du polyester/coton 
non azure de la marque EMPA 213 pour determiner si une 
composition de lavage donn6e, contenant un additif 
cairboxyalkyie selon 1 ' invention ( produits 5 & 8 ) ou un 

20 additif non conforme & 1' invention (produits Til, T16, et 
polyacrylates), est apte & conserver, faire augmenter ou 
diminuer le degre de blancheur initial du tlssu. 

Le tableau 4 ci-apr&s reprend, pour chaque additif 
etudi6 et pour chaque tissu envisage (coton EMPA 221 et 

25 polyester/coton EMPA 213), le degr6 de blancheur BL obtenu, 
en faisant, comme indique au niveau de 1 f EXEMPLE 3, la 
soustraction entre la reflectance (mesur6e & 460 nm) 
enregistree apres lavage (Rb) et celle enregistrfee avant 
lavage (Rbo). Dans le cas present, le lavage en question 

30 consiste en 10 lavages cumul&s a 60 °C dans une eau & 30°TH 
et mettant en oeuvre 8 grammes de detergent par litre. 
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TABLEAU 4 



Reference du produit 


Degre de blancheur (BL) sur 
cotonEMPA211 


1) 

Degre de blancheur (BL) sur 
polyester/coton EMPA 213 


Polyacrytates 


2,22 


1,27 


T 16 


1.40 


1.39 


T11 


2.13 


1,51 


5 


2,18 


2.18 


6 


2.43 


2.33 


7 


2.56 


2.62 


8 - T 


3.33 


2.16 | 



10 

II ressort du -tableau 4 que, pour le critere etudi6, 
les d6riv6s de polysaccharides , hydrogen6s ou non, 
carboxym6thy!6s conformes & 1 ' invention sont 
particulierement performants. lis permettent non seulement 

15 d'obtenir, apres lavage, un degr6 de blancheur supferieur & 
celui que le ti ssu avait avant lavage mais encore 
d'am^liorer, globalement, ce degre de blancheur en regard de 
produi-ts carboxyalkyles non conformes & 1' invention, en 
particulier d'un sorbitol carboxym£thyle (produit T16), mais 

20 egalement d'additifs commun£ment employes tels que les 
polyacrylates . On peut noter, en particulier, les 
remarquables performances obtenues, notamment sur coton, par 
la mise en oeuvre d'un dferivfe de polysaccharide de DE 
infferieur a 5 tel que le GLUCIDEX* 2, non hydrogfene et 

25 carboxymethyle (produit 8 selon 1 ' invention ) , lequel se 
revele signif icativement plus efficace que les produits 
temoins testes, y compris le sorbitol carboxymethyle. 

EXEMPLE 5 : ETUDE DU HOMPORTE MRNT AU STOCKAGE DE PRODUITS 
rARRnXYAI.KYLEfi SELON Ti 1 INVENTION 
30 Dans le cadre du present exemple on a compar6 

sp6cifiquement, en fonction des conditions de stockage 
(temperature, taux d'humidite relative), le comportement de 
poudres de produits, hydrogfenes ou non, carboxyalkylfes selon 
l f invention. 
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Les poudres de produits carboxyalkylfes selon 
l f invention correspondent respect ivement S : 

une maltodextrine GLUCIDEX* 2 hydrog6n6e 
carboxymethylee pr6sentant une matifere s6che initiale de 
5 91,6 % environ et carboxymethylee a un taux 0,31 mole de 
NAMCL pour 100 grammes de produit sec hydrog6n6 (produit 

une maltodextrine GLUCIDEX* 6 hydrog6n6e 
carboxymethylee pr6sentant une matifere sfeche de 94,7 % 
10 environ et carboxym6thyl6e a un taux de 0,31 mole de NAMCL 
pour 100 grammes de produit sec hydrog6n6 (produit 6'), 

une maltodextrine GLUCIDEX* 12 hydrogfenfee 
carboxymethylee pr6sentant une matiere sdche de 94,5 % 
environ et carboxym6thyl6e & un taux 0,31 mole de NAMCL pour 
15 100 grammes de produit sec hydrog6n6 (produit 7' ), 

une maltodextrine GLUCIDEX* 2 non hydrog6n£e 
carboxymethylee & un taux de 0,31 mole de NAMCL pour 
100 grammes de produit sec (produit 8 - cf tableau 1), 

— une maltodextrine GLUCIDEX* 2 non hydrog6n6e 
20 dialysee correspondant au produit 9 du tableau 1, 

la fecule carboxymethylee hydrolys6e, non 
hydrog&nee correspondent au produit 10 du tableau 1. 

Les poudres de produits carboxyalky!6s w t6moins w 
correspondent respectivement & : 
25 - une maltodextrine GLUCIDEX" 6 carboxymethylee d f une 

matiere s&che d 1 environ 96,1 % et carboxym6thyl6e & un taux 
de 0,31 mole de NAMCL pour 100 grammes de produit sec 
(produit T6 1 ), 

- une maltodextrine GLUCIDEX R 12 carboxymfethyl6e 
30 d'une matiere seche de 97,8 % environ et carboxym6thyl6e & 

un taux de 0,31 mole de NAMCL pour 100 grammes de produit 
sec (produit T9 * ) . 

En outre, une poudre de GLUCIDEX R 12 non 
carboxyalkylee et non hydrogenee (produit T7 du tableau 2) 
35 est 6galement test£e en tant que poudre "tfemoin" . 

Les tableaux 5 et 6 donnent, pour chacun des 
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produits carboxyalkyles 5' a 7', 8 et 10 (selon 1' invention) 
et des produits T6', T9 ' et T7 (hors invention), les 
caracteristiques suivantes mesurees en fonction de la 
temperature (T) et de l'humidite relative (HR) du milieu de 
stockage et ce, apres 3 jours de stockage : 

- le pourcentage de reprise en eau (tableau 6), 

- 1 ' aspect du produit ( tableau 7 ) . 

En ce qui concerne ce dernier parametre les 
echantillons de poudre sont notes de la facon suivante : 



10 



15 



20 



0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 



poudre fluide 
leger mottage 
mottage 

mottage important 
mottage compact 
croute dure 
bloc dur 
bloc coll ant 
colle 

sirop visqueux, et 
sirop fluide. 
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TABLEAU 5 

POURCENTAGE DE REPRISE EN EAU EN FONCTION DE 
L'HUMIDITE RELATIVE 
(TAUX EN %) ET DE LA TEMPERATURE (T EN °C) 



Reference 
du produit 


Pourcentage de reprise en eau | 


T : 20 'C 


T : 30*C 


T : 40*C | 


HR:44% 


HR : 66% 


HR:80% 


HR : 80 % 


HR : 80 % 


5' 


5.3 


8,3 


13,6 


22,0 


21,0 





4,4 


9.6 


13.9 


19,8 


25,0 


r 


3,4 


8,1 


13.1 


22,5 


23,3 


8 


4,1 


9.4 


14.4 


15.4 


20,0 


9 


6,8 




12,0 


12.1 


13.6 


10 


5.9 




16.1 


19.0 


20,6 


T6" 


7,2 


11,3 


17.7 


20,1 


24,0 | 


T9 1 


7,0 


12.4 


18,0 


27,0 


27,3 | 


T7 


4,3 




14.4 


13,0 


11,6 8 
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TABLEAU 6 

ASPECT DES PRODUITS STOCKES SOUS FORME POUDRE EN FONCTION 
DE L'HUMIDITE RELATIVE (HR EN %) 
ET DE LA TEMPERATURE (T EN °C) 



5 





Pourcentage de reprise en eau 




Reference 
du produtt 


T : 20 *C 


T : 30*C 


T : 40 # C 




HR : 44 % 


HR : 66 % 


HR : 80 % 


HR : 80 % 


HR : 80% 


5' 


0 


0 


2 


6 


6 


& 


0 


1 


4 ! 


7 


8 


r 


0 


1 


7 


8 


8 


8 


0 


1 


3 


■ 7 


7 


9 


0 




1 


2 


2 


10 


1 




1 


3 


3 


TG 


5 


7 


7 


9 


9 


T9 


6 


7 


8 


10 


10 


17 


0 




1 


6 


6 



Les r6sultats des -tableaux 5 et 6 confirment 
20 1 1 observation commun^raent faite selon laquelle la 
carboxyalkylation de derives de polysaccharides, de mani&re 
generale, joue n6gativement sur les performances au stockage 
desdits derives lorsque ceux-ci sont specif iquement destines 
a etre stockes sous forme de poudres, ce qui n f englobe, en 
25 fait, qu f une partie limitee des domaines d ' applications des 
produits carboxyalkyles obtenus. 

En tout 6tat de cause, ces resultats montrent, pour 
le moins, que les derives de polysaccharides de DE au moins 
egal a 5 environ, hydrogfenfes et carboxyalkylfes selon 
30 1' invention presentent, s'ils doivent etre stockfes sous 
forme de poudres en tant que telles (non adj uvant6es , par 
exemple, d 1 aucun produit anti-mottant ) des performances 
ameliorees en regard des memes derives? de polysaccharides 
car boxy alky lfes n'ayant subi aucune 6tape pr^alable 
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d ' hydrogenation (comparaison des "couples" de produits 
6 7T6 f et T7 f /T9* ). 

* Les r6surtats des tableaux 5 et 6 montrent 6galement 
que l'on peut, globalement / valablement utiliser sous forme 
5 poudre des derlvfes de polysaccharides de DE inf6rieur & 5 
environ carboxyalkyl6s selon l f invention, lesquels peuvent 
d'ailleurs eventuellement 6tre hydrogfenfes (cf produit 5 1 par 
exemple ) . 

De tels produits carboxyalkyl6s selon 1' invention 

10 peuvent notamment consister en les produits 8, 5 f et 9 issus 
d f un dferive de polysaccharide, en 1* occurence la 
maltodextrine GLUCIDEX R 2, pr6sentant g6n6ralement un DE au 
plus £gal & 3 environ. A ce titre, le produit 9 (GLUCIDEX* 2 
carboxym6thyl£ dialysfe) pr6sente, notamment & des 

15 temperatures de stockage de 30 et 40 *C, un aspect tr&s 
signif icativement amfeliore par rapport & un produit tel .que 
le produit "t&noin" T7 , lequel n'a pourtant subi aucune 
&tape de carboxy alky lat ion , fetape de carboxyakylation dont 
on a rappel6 ci-avant le r61e negatif quant aux performances 

20 au stockage des produits obtenus. 

Les rfesultats des tableaux 5 et 6 montrent §galement 
1 ' interet d • un produit selon 1 ' invention tel que le produit 
10, obtenu par carboxyalkylation puis hydrolyse, dans des 
conditions tres "douces" (mais neanmoins suffisantes pour 

25 que le produit resultant ne soit pas essentiellement 
granulaire ) , d 1 un polysaccharide tel qu 1 un amidon ( en 
1' occurrence une f6cule de pomme de terre). En particulier, 
le produit 10, lequel n'eist ni hydrogfene ni dialysfe, 
presente egalement, notamment d des temperatures de stockage 

30 de 30 et 40° C, un aspect tres signif icativement am61ior6 par 
rapport au produit "tdmoin" T7 non carboxyalkyl6. 

D 1 autre part, des tests visant A fetudier, dans les 
memes conditions que celles precisfees ci-avant (stockage 
pendant 3 jours & differentes temperatures et humiditfes 

35 relatives), 1' aspect d'un produit carboxyalkyl£ M t6moin" tel 
que le sorbitol carboxymfethyl6 T16, ont confirm^ qu'un tel 
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produit n'etait absolument pas apte & etre stocke sous forme 
poudre . 

A titre indicatif , le sorbitol carboxymethyie T16 a, 
en ce qui concerne son aspect, donne les resultats suivants, 
5 en fonction des conditions de stockage rappelees ci-aprds : 

- temperature de 20 °C et HR de 44 % : aspect de 

colle ( notation 8 ) , 

- temperature de 20 °C et HR de 66 % : aspect de 

sirop visqueux ( notation 9 ) , 
10 - temperature de 20 °C et HR de 80 % : aspect de 

sirop fluide (notation 10), 

- temperature de 30 °C et HR de 80 % : aspect de 
sirop fluide (notation 10), 

- temperature de 40 °C et HR de 80 % : aspect de 
15 sirop fluide (notation 10). 

EXEMPLE 6 : UTILISATION DE PRO DUTTS CARBOX YALKYLES SELQN 
L * invent I dn DANS LE DOMAINE T)F, Ith FQNPERIE 
La Soci6te Demanderesse a trouve que des derives de 
polysaccharides hydrogfenes carboxyalkyl6s selon 1* invention 

20 pouvaient etre avantageusement utilises en tant qu* agents 
debourrants pour noyaux de fonder ie en technique "Silicate- 
C0 2 " et notamment se rev61er, en certaines circonstances , 
plus efficaces que le produit BOROS0RB" 353 S 54 % de M.S. 
classiquement utilise dans cette application. 

25 Une serie d'essais a montre que la 

carboxymethylation d 1 hydrolysats d'amidon hydrogenes tels 
que les POLYSORB R 350, POLYSORB R 80/33 ou POLYSORB R 80/55, 
permettait d'obtenir des agents debourrants presentant, par 
rapport au produit "temoin" BOROSORB* 353, tout ou partie 

30 des avantages ci-apres : 

- aptitudes au debourrage et/ou stockabilite des 
noyaux au moins identiques £ celles obtenues avec le 
BOROSORB R 353, 

- diminution, plus ou moins importante, du volume 
35 gazeux degage lors de la coulee, d'ou diminution des d6fauts 

de surface des pieces obtenues, 
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- diminution de la quantity de borax pouvant €tre 
mise en oeuvre, et 

- amelioration des resistances m6caniques, notamrnent 
pour des temps de gazage de courtes dur&es. 

5 Ce dernier aspect a, entre autres, egalement 6t6 

v6rifi6 par la Soci6t6 Demanderesse sur le produit 
carboxyalkyl& selon 1 1 invention resultant de 1 1 essai 4 
d6crit au tableau 1 (POLYSORB R 70/12/12 carboxymfethylfe 
particulier ) , lequel a permis d'accroitre forteraent la 
10 resistance des 6prouvettes obtenues tout en dfemontrant une 
excellente synergie d* application avec le borax. 
EXEMPLE 7 : UTILISATION PE PRQPUITS CARBQXYAEKYfrE S S EWN 

Ii' INVENTION PANS kg PPMAINE PSS GIANTS 

H YDRAUL I QUES 

15 La Soci&t 6 Demanderesse a trouv6 que des d&riv&s de 

polysaccharides hydrogen6s carboxyalkyl^s selon 1 • invention 
pouvaient etre avantageusement utilises en tant qu' agents 
retardateurs de prise et en tant qu 1 agents augmentant la 
Vitesse de durcissement de liants hydrauliques tels que des 

20 mortiers et ce, tout en conferant auxdits mortiers 
d 'excellentes performances en termes de resistance 
mecanique, que ce soit au "jeune age" (& 17 heures) ou apr&s 
7 ou 28 jours. 

Un derivfe de polysaccharide hydrog&n£ carboxyalkyl6 

25 selon 1' invention tel qu'un POLYSORB* 350 carboxym6thyl6 
pr6sentant f par exemple, 0,16 equivalents de COONa pour 
100 grammes de produit sans NaCl, permet, en outre, en 
regard du m§me derive de polysaccharide hydrog6n6 
(POLYSORB* 350) mais non carboxyalkylfe (produit "t^moin" ) 

30 d'obtenir, lorsqu'il est, par exemple, introduit, & raison 
de 50% en poids au sein d'un adjuvant contenant en outre 3 % 
de trifethanolamine & 85 % , 46,6 % d'eau et 0,4 % d'un 
tensioactif ( ledit adjuvant 6tant incorpor6 & raison de 
0,3 litres pour 100 kilogrammes de ciment), d'obtenir des 

35 performances signif icativement am61ior6es en termes de : 

- diminution du temps de prise ( 1H45 au lieu de 2H30 
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pour le produit "temoin"), 

- d' augmentation de la resistance mecanique au jeune 

age (81,9 bars au lieu de 49,2 bars). 

Dans ce cas de figure (produit conforme a 

_ . . . . . _ _.. inrnrnorS au ciment par 

5 j. • invention ou ymuuiu «r 

1' intermediate d'un adjuvant tel que sus-decrit), on 
n' observe pas de differences signif icatives dans les 
resistances mecaniques mesurees a 7 et 28 jours entre le 
produit selon 1 ' invention et le produit "temoin". 

10 Par contre, dans le cas ou le produit selon 

1' invention et le produit "temoin" sont incorpores seuls, a 
savoir non par le biais d'un quelconque adjuvant tel que 
sus-decrit, on observe que le produit selon 1 ' invention 
permet, en sus, d'obtenir des performances signif icativement 

15 ameliorees en terroes d • augmentation de la resistance a 28 
jours (595,2 bars au lieu de 548,2 bars 
pour le produit "temoin"). 



WO 95/02614 



PCI7FR94/00882 



37 

FFVEWPI C A T J QNS 

1. Proc6d6 de modification d'un d6riv6 de 
5 polysaccharide , caract£ris6 par le fait que l'on soumet & 

une etape de carboxyalkylation un derive de polysaccharide 
presentant : 

- soit un DE (dextrose Equivalent) infferieur & 
environ 5, de pr6f6rence au plus 6gal & environ 3, 

10 - soit un DE au moins egal S environ 5, le derivd de 

polysaccharide ayant alors 6t6 hydrog6n6 avant 1' Etape de 
carboxyalkylation . 

2. Procede selon la revendication 1, caracterisfe par 
le fait que l f 6tape de carboxyalkylation est men§e de fagon 

15 a remplacer tout ou partie des groupements hydroxyliques O-H 
du derivfe de polysaccharide par des groupements de type O- 
(CH2)n-COOH, de type 0-(CH2)n-COOX, de type O-CH-COOH- 
(CH2)m-COOH ou de type 0-CH-C00H-(CH2 )m-COOX dans lesquels : 

- n est 6gal ou superieur a zero, de pr&f&rence 
20 compris entre 1 et 4 inclus et tout pref erenti el lenient &gal 

A 1 ou 2, 

- m est sup6rieur & z6ro et notanunent 6gal d 1, et 

- X est un cation, de pr6f6rence monovalent, choisi 
notanunent dans le groupe coraprenant le sodium, le potassium 

25 et le lithium, en particulier le sodium et le potassium, le 
sodium etant pref6r6. 

3. Proc6d£ selon l'une des revendications 1 ou 2, 
caracterise par le fait que 1' etape de carboxyalkylation est 
une reaction de carboxymfethylation, carboxy^thylation ou 

30 cyanoethylation , de preference une reaction de 
carboxymfethylation au moyen d'acide monochloracfetique ou de 
I'un de ses sels, en particulier de monochlorac6tate de 
sodium, le nombre de mole(s) d' agent de carboxyalkylation, 
exprime par rapport & 100 g sec du d§riv6 de polysaccharide, 

35 se situant environ 0,005 et environ 3,0, de preference entre 
environ 0,05 et environ 2,3 et encore plus 
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preferentiellement entre environ 0,1 et 1,0. 

4. Proced6 selon I'une des revendications 1 & 3, 
caracterise par le fait que le deriv6 de polysaccharide est 
notamment choisi dans le groupe comprenant : 
5 - les hydrolysats d'amidons presentant un DE 

d' environ 0,05 a environ 90, de preference d 1 environ 0,05 & 
environ 60, 

les saccharides du genre trisaccharides, 
oligosaccharides et saccharides de poids moleculaires 
10 sup6rieurs, ces derniers pouvant notamment consister en des 
polymeres du maltose comprenant de six & dix unites de 
maltose, lesdits saccharides pouvant £tre purifies, 
totalement ou non, a partir des hydrolysats d f amidons 
susmentionn&s , 

!5 - les polydextroses et hydrolysats de polydextroses , 

- l'inuline et les hydrolysats d'inuline, 

- les hydrolysats de celluloses et d* hfemicelluloses, 

- les hydrolysats de polyxylanes, 

- les dextrines, 

20 - les hydrolysats de cyclodextrines et de 

cyclodextrines polymer isees , 

les melanges quelconques d'au moins deux 
quelconques desdits d6riv6s de polysaccharides. 

5. Procede selon l'une des revendications 1 a 4, 
25 caracterise par le fait que le d6rivfe de polysaccharide : 

- soit presente un DE d' environ 0,005 a environ 3, 

- soit presente un DE d ! environ 5 a environ 40, 
notamment d' environ 5 a environ 25, et a 6te hydrogfend avant 
carboxyalkylation . 

30 6. Procede de modification d'un polysaccharide en 

vue d'obtenir un derive de polysaccharide carboxyalkylfe, 
caracterise par le fait que l'on soumet ledit 
polysaccharide, de preference un amidon, A une 6tape de 
carboxyalkylation puis a une 6tape ult6rieure d'hydrolyse, 

35 en particulier par voie acide et/ou enzymatique, et ce de 
telle maniere que le produit resultant ne se prfesente pas 
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sous forme essentiellement granulaire. 

7. Proc6d6 selon l'une des revendications 1 & 6, 
caract6ris6 par le fait que le d6riv6 de polysaccharide est 
un hydrolysat d'araidon qui : 

5 - soit pr6sente une teneur globale en 

glucose + maltose inf6rieure & environ 30 %, de preference 
inf6rieure a environ 10 % et encore plus pref6rentiellement 
inf6rieure Si environ 4 % en poids, exprim6e en sec/sec, 

- soit pr6sente une teneur en glucose inf6rieure & 
10 environ 15 %, de preference infdrieure h environ 4 % et 
encore plus pr6f 6rentiellement inf6rieure d environ 2 % en 
poids, exprimSe en sec/sec, 

8. D6riv6 de polysaccharide carboxyalkyle, en 
particulier carboxym&thy 16 , event uel lenient hydrog6n6, 

15 caract6rise par le fait qu'il pr6sente une viscosite 
dynamique a 10 % de M.S. (MatiSre S6che) et a 20 °C d' environ 
3 a environ 30 centipoises, de preference d' environ 5 & 
environ 25 centipoises. 

9. D6riv6 de polysaccharide carboxyalkyle, en 
20 particulier carboxym6thy 16 , caract6ris6 par le fait qu'il 

est hydrog6n6 avant carboxyalkylation et qu'il presente une 
viscosite dynamique & 10 % de M.S. et a 20 °C au plus 6gale 
a environ 12, de preference comprise entre environ 1 et 
environ 8, et encore plus pr6f6rentiellement comprise entre 
25 environ 1,30 et environ 7,80 centipoises. 

10. D6riv6 de polysaccharide carboxyalkyle, en 
particulier carboxym6thyl6 , eventuellement hydrogene, selon 
l'une des revendications 8 ou 9 ou obtenu selon 1 9 une des 
revendications 1 £ 7, caracteris6 par le fait qu'il 

30 comporte, pour 100 g de produit sec, un nombre de 
groupements carboxyalkyl6s, exprim6s en nombre d' equivalents 
COONa fixes, d' environ 0,005 a environ 1,8, de preference 
d' environ 0,05 & environ 1,8, et plus pr6f6rentiellement 
encore d' environ 0,10 A environ 1,0. 

35 11. Utilisation d'un d6riv6 de polysaccharide 

carboxyalkyle, eventuellement hydrog6n6, selon l'une des 
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revendications 8 ou 9 ou obtenu selon l'une 
revendicatlons 1 a 7 dans les domaines de la detergence, 
Hants hydrauliques et de la fonderie. 
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